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Sa`etak
Istra`ene su djelomice interpenetrirane polimerne mre`e (DIPM), te
smjese na temelju poliesterskih poliuretana (PU) s karboksilnim
skupinama i metakrilatnih kopolimera (PM) s tercijarnim amino
skupinama, primjenom elektronske spinske rezonancije, ESR-me-
tode spinske probe. Koncentracije funkcionalnih skupina u pret-
polimerima iznose od 0 do 0,45 mmol g-1. Na temelju tem-
peraturno ovisnih slo`enih ESR spektra odre|eni su heterogenost
molekulnih gibanja i fazno razdvajanje u ovisnosti o udjelu fun-
kcionalnih skupina. Probe smje{tene u domenama s ve}im slo-
bodnim volumenom odgovaraju brzoj komponenti spektra, dok se
sporo gibanje pripisuje probama u prostorima manjega slobod-
noga volumena, odnosno staklastim domenama. Iz omjera in-
tenziteta brze i spore komponente utvr|eno je da se pove}anjem
udjela funkcionalnih skupina smanjuje slobodni volumen u mre-
`ama i smjesama. Smanjenje gibljivosti probe u mre`ama u odnosu
prema smjesama istoga sastava, posljedica je umre`ivanja po-
limernih lanaca. Razlike u molekulnom gibanju probe u ovisnosti o
raspolo`ivome slobodnom volumenu povezuju se s difuzijom malih
molekula u polimernoj matrici.
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The electron spin resonance, ESR-spin probe method was applied
to study semi-interpenetrating polymer networks, SIPNs and mix-
tures on the basis of polyester polyurethanes, PU, with carboxylic
groups and methacrylic copolymers, PM, with tertiary amine
groups. The concentration of functional groups in prepolymers
varied from 0 to 0.45 mmol g-1. From the temperature dependent
composite ESR spectra motional heterogeneity and phase sepa-
ration depending on the functional group concentration were de-
duced. The spin probes embedded within domains with larger free
volume or soft domains correspond to the fast motional com-
ponent, while the slow motion describes spin probes in the regions
of smaller free volume characteristic for the glassy polymers. Accord-
ing to the ratio of fast and slow components, free volume de-
creases with an increase of functional groups concentration in both
polymer mixtures and networks. Restriction of spin probe motion
or decreased available free volume in polymer networks in com-
parison with polymer mixtures of the same composition is a con-
sequence of additional crosslinking in the networks. The differ-
ences in spin probe motion due to the available free volume are
related to the diffusion of small molecules in polymer matrices.
Uvod / Introduction
Djelomice interpenetrirane polimerne mre`e (DIPM), interpenetri-
rane polimerne mre`e i smjese na osnovi poliuretana (PU) imaju
veoma {iroku primjenu zbog mogu}nosti promjene svojstava. Fi-
zi~ka i mehani~ka svojstva povezana su sa stupnjem faznoga raz-
dvajanja i dinami~ke heterogenosti kao posljedice segmentiranih
poliuretana s tvrdim i mekim segmentima. Stupanj mje{ljivosti u
smjesi ili interpenetriranoj mre`i odre|en je strukturom, mole-
kulnom masom i omjerom pretpolimera te toplinskom povije{}u.1
Jedan od na~ina modificiranja mje{ljivosti je ugradnja funkcio-
nalnih skupina u lance pretpolimera sa svrhom pove}anja me|u-
molekulnih djelovanja.2-6 Osim mehani~kih svojstava polimera zna-
~ajna je i permeabilnost, posebice u membranama i tankim fil-
movima na osnovi PU.7,8 Poznato je da meke domene kao kon-
tinuirana faza odre|uju propu{tanje malih molekula, dok tvrdi
segmenti djeluju poput punila ili umre`enja i indirektno utje~u na
prijenos molekula u matrici.9 Pri tome raspolo`ivi slobodni volumen
i raspodjela slobodnoga volumena u polimernoj matrici odre|uju
difuziju malih molekula kao i sorpcijske parametre.
Postoji nekoliko metoda koje na temelju ugra|ene male molekule ili
probe u matricu prate promjene slobodnoga volumena u ovisnosti
o strukturi. To su pozitronska anihilacija,10 fluorescencija11 i elek-
tronska spinska rezonancija ESR-metoda spinske probe.
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U ovome istra`ivanju kori{tena je ESR-metoda spinske probe tj. sta-
bilnoga nitroksidnoga radikala. Oblici i {irine ESR spektara
nitroksidnoga radikala ugra|enog u polimernu matricu ovise o
gibanju nitroksida uvjetovanoga dinamikom okolice i veli~inom
prostora u kojem je molekula smje{tena. Ako je nitroksidni radikal
selektivno vezan na odre|eni segment u lancu (spinska oznaka), on
odra`ava lokalnu dinamiku segmenata. S obzirom na gibanje pro-
be ili oznake opisano rotacijskim korelacijskim vremenom R, ra-
zlikuju se brza i spora gibanja za koja su karakteristi~ni trolinijski
uski, odnosno {iroki spektar. U odre|enome temperaturnom po-
dru~ju spektri su naj~e{}e slo`eni od uske, odnosno brze i {iroke,
odnosno spore komponente. Kovarskij i dr.12 pokazali su kako se
ugradnjom spinske probe u polimere mo`e povezati rotacijski i
translacijski koeficijent difuzije. Daljnja su istra`ivanja utvrdila od-
nos izme|u difuzijskih koeficijenata i rotacijske frekvencije spinskih
proba,13 te ovisnosti o stakli{tu14 i utjecaju slobodnoga volumena
na gornje parametre. Rotacijsko korelacijsko vrijeme ugra|ene pro-
be bit }e odre|eno i veli~inom probe, pa se na temelju tih podataka
mo`e procijeniti veli~ina slobodnoga volumena.
ESR-metoda spinske probe veoma se uspje{no primjenjuje u istra-
`ivanju difuzije u membranama, transportu asimetri~nih molekula i
povezivanju permeabilnosti sa strukturom, odnosno morfologijom
membrana.15-20 U ovome radu istra`en je utjecaj faznoga raz-
dvajanja i strukture poliuretana, te smjesa i DIPM na osnovi po-
liuretana i polimetakrilata na molekulna gibanja spinske probe.
Ugradnjom dodatnih funkcionalnih skupina, tj. karboksilnih sku-
pina u tvrde segmente poliesterskih poliuretana i tercijarnih amino
skupina u polimetakrilatni kopolimer mijenja se mje{ljivost kom-
ponenata i stupanj faznoga razdvajanja {to utje~e na raspodjelu
slobodnog volumena. Odabran je nitroksidni radikal 2,2,6,6-te-
trametil-4-aminopiperidin-1-oksil, 4-amino TEMPO, te je pra}ena
gibljivost radikala u ovisnosti o temperaturi. Povezivanjem gib-
ljivosti radikala s raspolo`ivim slobodnim volumenom i me|u-
djelovanjem polimernih segmenata mo`e se ocijeniti propu{tanje
(transport) malih molekula kroz polimerne filmove ili membrane.
Eksperimentalni dio / Experimental part
Materijali / Materials
Poliesterski poliuretani (PU) na temelju polikaprolaktona (PCL) (M =
=2000) izoforondiizocijanata (IPDI), 1,4-butandiola (BD) i
2,2a-bis-(hidroksimetil) propanske kiseline (DMPA) s masenim om-
jerom mekih i tvrdih segmenata pribli`no 1:1 pripravljeni su modi-
ficiranim postupkom An`lovara i dr.3 (tablica 1). Udjel produ`iva~a
lanca DMPA, odnosno funkcionalnih skupina mijenjan je od 0 do
0,45 mmol g-1 (0,00; 0,25; 0,35 i 0,45). Metakrilatni kopolimeri
(PM) na temelju metil-metakrilata (MMA), N,Na-dimetilamino-
etil-metakrilata (DMAEM) i hidroksietil-metakrilata (HEM), priprav-
ljeni su lan~anom reakcijom putem slobodnoga radikala uz azo-
bisizobutironitril (AIBN) kao inicijator (tablica 1).3 Djelomice inter-
penetrirane polimerne mre`e (DIPM) (slika 1) pripravljene su do-
datkom umre`iva~a 1,3,5-tris (izocijanatoheksametilen) izocijanu-
rata-Desmodur DA (DDA) u 100 %-tnom suvi{ku prema teorijskoj
koli~ini -OH skupina u smjesi.3 Jednake mase PU i PM pretpolimera
s istim udjelom dodatnih funkcionalnih skupina, otopljene su u
2-butanonu uz 24-satno mije{anje. Pripravljenim smjesama do-
dana je 10 % otopina DDA. Nakon 15 min mije{anja smjese su
nane{ene na zagrijanu (333 K) silikoniziranu polipropilensku foliju.
Pomo}u no`a debljine 250 m dobiveni su filmovi koji su umre-
`ivani 2 h pri 333 K, te 16 h pri 358 K. Dodatkom DDA umre`uje se
PU komponenta. Budu}i da PM komponenta sadr`i –OH skupine,
DDA kovalentno povezuje i izvjestan udjel PM i PU lanaca, odnosno
nastaju cijepljene DIPM.
TABLICA 1. Koncentracije funkcionalnih skupina, molekulne mase i
stakli{ta PU i PM pretpolimera
TABLE 1. Concentrations of functional groups, molecular masses
and glass transition temperatures of PU and PM prepolymers
Uzorak /
Specimen
c,mmol g-1 Mn , g mol
-1 Tg, K
PU0 0,00 12 300 249
PU25 0,25 6 600 264
PU35 0,35 5 600 269
PU45 0,45 5 300 278
PM0 0,00 11 200 373
PM25 0,25 11 400 368
PM35 0,35 10 500 367
PM45 0,45 10 700 366
U uzorke PM, PU, i DIPM dodana je otopina 4-amino-TEMPO u
toluenu. Nakon uklanjanja otapala u su{ioniku pri 313 K uzorci
(PM0, PM25, PM35, PM45, PU0, PU25, PU35, PU45, DIPM0,
DIPM25, DIPM35, DIPM45) su napu{tani 48 h u vakuumskome
su{ioniku pri 363 K. Kod priprave smjesa pomije{ane su jednake
mase odgovaraju}ih polimera PM i PU i otopljene u toluenu. Nakon
24 h mije{anja pri sobnoj temperaturi u smjesu je dodana otopina
4-amino-TEMPO u toluenu. Nakon uklanjanja otapala u su{ioniku
pri 313 K dobivene su smjese (S0, S25, S35 i S45) napu{tane 48 h u
vakuumskome su{ioniku pri 363 K.
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SLIKA 1. Dio lanca djelomice interpenetriranih polimernih mre`aa
FIGURE 1. Part of the semi-interpenetrating polymer network chaina
a R je segment koji potje~e od inicijatora (diola) polimerizacije polikaprolaktona. Procjenjuje se da je vrijednost n 8–9. / R is a segment originating from
initiator (diol) in the polymerization of polycaprolactone. The value of n is estimated to be 8–9.
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ESR mjerenja / ESR measurements
ESR spektri snimani su s pomo}u ra~unalom upravljanoga spe-
ktrometra Varian E-109 s radnom frekvencijom » 9,5 GHz uz mi-
krovalnu snagu 2 mW i amplitudu modulacije 0,1 mT pri kojima ne
dolazi do zasi}enja i promjena oblika spektara. Mjerenja i obradba
spektara provedena su kori{tenjem programa EW (EPRWare). Tem-
peratura je kontrolirana s pomo}u temperaturne jedinice Bruker ER
4111 VT. Da bi se pobolj{ao omjer signal/{um spektri su usred-
njavani 5 - 10 puta, ovisno o uzorku i temperaturnome podru~ju.
Obradba spektara / Spectral analysis
Analizom oblika ESR spektara dobiveni su sljede}i podaci: {irina
vanjskih maksimuma, 2Azz i vrijednosti empirijskoga parametra
T5mT, temperature pri kojoj vrijednost 2Azz posti`e 5 mT, odre|ene
iz temperaturne ovisnosti 2Azz (slika 2). Vrijednost T5mT odre|ena je
gibanjem nitroksidnoga radikala koje je povezano s gibanjem po-
limernih segmenata, odnosno raspolo`ivim slobodnim volume-
nom. Stoga T5mT ozna~ava prijelaz sporoga u brzo gibanje koje se
mo`e povezati sa stakli{tem polimera odre|enim diferencijalnom
pretra`nom kalorimetrijom, DSC.21 No, treba uzeti u obzir da se
vrijednosti stakli{ta i T5mT razlikuju zbog frekvencije mjerenja me-
tode ESR i DSC. Osim toga, na vrijednost T5mT utje~e i veli~ina i na~in
ugradnje slobodnoga radikala. U slu~aju fazno razdvojenih poli-
mera ili postojanja dinami~ke heterogenosti ESR spektri su slo`eni,
tj. sastoje se od spektara karakteristi~nih za brzo, odnosno sporo
gibanje.22 Stoga postoje dva parametra T5mT. Vrijednost T5mT(b)
odgovara prijelazu sporoga u brzo gibanje pri ni`im tem-
peraturama karakteristi~nim za spinske probe smje{tene u domene
s pokretljivijim lancima, dok vrijednost T5mT(s) pri vi{im tempera-
turama odgovara probama smje{tenima u domenama s ogra-
ni~enim gibanjem.
Budu}i da se u slu~aju poliesterskih poliuretana, smjesa i djelomice
interpenetriranih polimernih mre`a spinska proba ugra|uje u meke
i tvrde segmente te u me|ufazu, a postoji i mogu}nost vezanja
spinske probe vodikovim vezama s funkcionalnim skupinama, od-
re|ivanje udjela brzih i sporih gibanja simulacijom slo`enih eks-
perimentalnih spektara nije mogu}e zbog velikoga broja para-
metara, odnosno {iroke raspodjele korelacijskih vremena. Stoga se
promjena slobodnoga volumena odre|uje iz promjene intenziteta
{iroke i uske komponente spektra koji su proporcionalni udjelu
nitroksidnih radikala sa sporim, odnosno brzim gibanjem. Odre-
|ivanje promjene slobodnoga volumena pra}enjem temperaturne
ovisnosti omjera intenziteta sredi{njega maksimuma i maksimuma
{iroke komponente M/L, naj~e{}e se primjenjuje u istra`ivanju
polimernih membrana.17,19 Parametar koji se uspore|uje s difu-
zijom, odnosno permeabilno{}u membrana, rotacijsko je kore-
lacijsko vrijeme R,
23 koje je u ovom slu~aju ra~unano za spektre pri
temperaturi 393 K.
Rezultati i rasprava / Results and discussion
Da bi se istra`ila molekulna dinamika i dinami~ka heterogenost u
djelomice interpenetriranim mre`ama i smjesama na osnovi po-
liesterskih poliuretana i metakrilatnih kopolimera u ovisnosti o
udjelu dodatnih funkcionalnih skupina, najprije su ispitani poliu-
retanski pretpolimeri. Segmentirani poliuretani (PU) vrsta su kon-
denzacijskoga multiblo~noga kopolimera te pokazuju dvofaznu
strukturu opisanu mekom i tvrdom fazom. Spinska proba umi-
je{ana je u PU pretpolimer bez dodatnih funkcionalnih skupina
PU0. ESR spektri snimljeni u temperaturnome podru~ju od 173 K
do 403 K (slika 3) u podru~ju su od 295 K do 330 K slo`eni. Pojava
slo`enih spektara u poliesterskim poliuretanima pripisuje se ras-
podjeli spinske probe u domenama gibljivih i krutih segmenata.
Budu}i da su PU amorfni, uska komponenta spektra odgovara
probama smje{tenima u mekim domenama i me|ufazi, a {iroka
komponenta probama u tvrdim domenama s ograni~enim gi-
banjem segmenata i smanjenim slobodnim volumenom. Tempe-
ratura pojave uske komponente ESR spektra, odnosno prijelaz
sporoga u brzo gibanje ozna~en kao T5mT(b) raste s porastom udjela
funkcionalnih skupina (tablica 2). Temperatura nestanka {iroke
komponente spektra ESR, T5mT(s), odgovara prijelazu sporoga u brzo
gibanje proba smje{tenih unutar segmenata u tvrdim domenama.
To se gibanje pripisuje koordiniranome kooperativnom gibanju
lanaca karakteristi~nom za stakli{te. Pove}anjem udjela karbok-
silnih skupina raste me|udjelovanje polimernih segmenata, sma-
njuje se gibljivost segmenata i slobodni volumen. Posljedica je
porast vrijednosti T5mT(b) i T5mT(s). Budu}i da je gibanje spinske probe,
odnosno malih molekula u PU povezano s raspolo`ivim slobodnim
volumenom i promjenom slobodnoga volumena s temperaturom,
odre|ivanje promjene gibljivosti omogu}uje povezivanje strukture
(odnosno morfologije) polimerne matrice s njezinom permeabil-
no{}u. Slika 4 prikazuje temperaturnu ovisnost parametra M/L svih
PU s umije{anom probom. Porast intenziteta uske komponente
spektra odra`ava pove}anje slobodnoga volumena s porastom
temperature. Slobodni volumen u PU bez dodatnih funkcionalnih
skupina znatno je ve}i u odnosu na PU s funkcionalnim skupinama
pri istim temperaturama. U skladu s rezultatima svjetlosne mi-
kroskopije, rendgenskoga raspr{enja pri velikome kutu, WAXS, i
ESR-metode spinske oznake (selektivno vezane) koje pokazuju ve}e
fazno razdvajanje u PU s funkcionalnim skupinama, moglo bi se
o~ekivati da proba kao slobodna molekula ulazi u prostore s ve}im
raspolo`ivim slobodnim volumenom na granici faza.24 No, sma-
njena gibljivost proba u PU s dodatnim funkcionalnim skupinama
kao i slo`eni ESR spektri s nagla{enom {irokom komponentom, idu
u prilog prete`ite ugradnje probe u tvrde segmente. U PU s do-
datnim funkcionalnim skupinama pove}avaju se me|udjelovanja
unutar tvrdih segmenata, a posljedica je ograni~enje segmentnih
gibanja i slobodnoga volumena. Prema rezultatima dobivenim
selektivnim obilje`avanjem PU,25 segmenti s funkcionalnim sku-
pinama imaju manji udjel plastificiranih tvrdih segmenata, {to zna~i
manji udjel spinskih proba s pove}anom gibljivo{}u. U razmatranju
gibljivosti treba uzeti u obzir i nastajanje vodikovih veza izme|u
probe i funkcionalnih skupina u segmentima lanca.26
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SLIKA 2. Temperaturna ovisnost {irina vanjskih maksimuma, 2Azz, u
slo`enom ESR spektra: T5mT(b) i T5mT(s) ozna~avaju temperaturu pri
kojoj se pojavljuje brza, odnosno nestaje spora komponenta
FIGURE 2. The temperature dependence of the spectral parameter
2Azz in composite ESR spectrum: T5mT(b) and T5mT(s) marks the tempe-
ratures at which the fast component appears and slow component
disappears
80
TABLICA 2. Vrijednosti T5mT ESR spektra poliesterskih poliuretana,
polimetakrilata, smjesa i djelomice interpenetriranih polimernih
mre`a sa spinskom probom
TABLE 2. T5mT values of ESR spectra of spin probed polyester
polyurethanes, polymethacrylates, mixtures and semi-interpene-
trating polymer networks

















*to~nost odre|ivanja T5mT: 3 K
ESR spektri PU/PM smjesa s razli~itim koncentracijama funkcio-
nalnih skupina u odre|enome temperaturnom podru~ju odra`a-
vaju heterogenost matrice. Oblik spektara odre|en je me|u-
djelovanjem funkcionalnih skupina (slika 5). Spinska proba smje-
{tena je u razli~itim dijelovima matrice: tvrdim i mekim segmentima
poliuretana, polimetakrilatnim segmentima i me|ufazi. Uskoj kom-
ponenti spektra doprinose spinske probe smje{tene u meke
segmente PU te plastificirane tvrde segmente PU i PM. [iroka
komponenta odra`ava spora gibanja spinskih proba u domenama
tvrdih segmenata i polimetakrilatnoj komponenti, te u podru~jima
mije{anih tvrdih poliuretanskih i polimetakrilatnih segmenata.
Ovisno o udjelu funkcionalnih skupina mijenja se temperaturno
podru~je dinami~ke heterogenosti odre|eno iz promjene 2Azz, kao
i vrijednost parametra T5mT(b) (tablica 2). Temperatura pri kojoj se
pojavljuje uska komponenta ozna~ava prijelaz sporoga u brzo
gibanje proba smje{tenih u domenama s najve}om gibljivo{}u.
Smanjenje gibljivosti polimernih segmenata i stoga pomak T5mT(b)
prema vi{im temperaturama pripisuje se pove}anome me|udje-
lovanju segmenata s porastom koncentracije funkcionalnih sku-
pina. Zhou i dr. pokazali su na primjeru smjesa PU i celuloznoga
acetata da stvaranje vodikovih veza ograni~ava gibljivost segme-
nata i smanjuje slobodni volumen.27 Za razliku od vrijednosti T5mT(b),
temperatura prijelaza sporoga gibanja (prisutnoga uz brzo gibanje
u {irokome temperaturnome podru~ju) u brzo gibanje, T5mT(s), po-
maknuta je prema ni`im temperaturama u svim smjesama u od-
nosu prema smjesi bez dodatnih skupina (tablica 2). Budu}i da je
vrijednost parametra T5mT(s) u smjesama bliska temperaturi prijelaza
sporoga u brzo gibanje spinskih proba u ~istim polimetakrilatima
mo`e se pretpostaviti da odgovara polimetakrilatnim segmentima
koji nisu izmije{ani s poliuretanskom komponentom. Pomak prema
ni`oj vrijednosti T5mT(s) polimetakrilata s funkcionalnim skupinama
obja{njava se ve}om pokretljivo{}u PM lanaca zbog uvo|enja po-
krajnjih skupina N,N’-dimetilaminoetil-metakrilata,3 a o~ituje se i u
sni`enju stakli{ta (tablica 1).
Promjena slobodnoga volumena s povi{enjem temperature pro-
matrana je iz promjene parametra M/L (slika 6). Udjel brzih gibanja
najve}i je u smjesi bez funkcionalnih skupina, zatim ne{to manji u
smjesi s 0,25 mmol g-1, a najmanji u smjesi s 0,35 i 0,45 mmol g-1
funkcionalnih skupina.
ESR spektri djelomice interpenetriranih mre`a s umije{anom spin-
skom probom tako|er pokazuju ovisnost dinami~ke heterogenosti,
odnosno faznoga razdvajanja o koncentraciji funkcionalnih sku-
pina (slika 7). Temperatura pojave uske komponente ili brzih gi-
banja, odnosno nestanka {iroke komponente, pokazuje da je dio
spinskih proba smje{ten u poliuretanskim odnosno polimetakri-
latnim domenama (tablica 2). Primjerice, vrijednost T5mT(s) za DIPM0
znatno je ni`a od vrijednosti T5mT(s) odgovaraju}ega polimetakrilata
25(2004)3: 77-83 polimeri
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SLIKA 3. Temperaturna ovisnost ESR spektara poliesterskoga poliu-
retana bez dodatnih funkcionalnih skupina s umije{anom spinskom
probom
FIGURE 3. Temperature variation of the ESR spectra of spin probed
polyester polyurethane without additional functional groups
SLIKA 4. Temperaturna ovisnost veli~ine M/L u poliesterskim poliu-
retanima s razli~itim koncentracijama dodatnih funkcionalnih sku-
pina s umije{anom spinskom probom: PU0 (), PU25 (), PU35
() i PU45 ()
FIGURE 4. The temperature dependence of M/L of spin probed
polyester polyurethanes with different concentrations of additional
functional groups: PU0 (), PU25 (), PU35 () and PU45 ()
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i smjese. Promjenom slobodnoga volumena s temperaturom (slika
8) vidljivo je da se u mre`ama gibljivost proba smanjuje uvo|enjem
funkcionalnih skupina kao i u smjesama i PU pretpolimerima.
Smanjenje gibljivosti posljedica je smanjenoga slobodnoga
volumena u polimernoj matrici uslijed me|udjelovanja polimernih
segmenata, umre`ivanja kao i mogu}e vodikove veze spinske probe
i funkcionalnih skupina u lancu polimera. To je jedan od razloga da
se spinskom probom nasumi~no smje{tenom u matrici ne mo`e
pratiti promjena konformacije i gusto}e slaganja ili PU ili PM lanaca
kao u slu~aju selektivnoga ozna~avanja segmenata. No, spinska
proba odra`ava cjelokupnu promjenu slobodnoga volumena u
matrici, a rotacijsko korelacijsko vrijeme probe mo`e se povezati s
propu{tanjem malih molekula u membranama ili filmovima.17,19
Smatra se da je za propu{tanje malih molekula u membranama na
osnovi PU odgovorna kontinuirana meka faza.9 Stoga bi za po-
vezivanje difuzije i rotacijskoga korelacijskoga vremena trebalo
odrediti gibanje probe u mekoj fazi (brza komponenta). No, zbog
raspodjele probe u slo`enoj matrici i oblika spektara koji iz toga
proizlaze, simulacija spektara nije mogu}a. Trolinijski uski spektar
karakteristi~an za brza gibanja pojavljuje se tek pri 393 K, iznad
temperature stakli{ta PM komponente. Vrijednosti R u tablici 3
pokazuju da gibanje probe ovisi o koncentraciji funkcionalnih sku-
pina. U slu~aju ~istih PU i DIPM uo~eno je sporije gibanje s po-
rastom udjela funkcionalnih skupina, s time da umre`enje u DIPM
unosi dodatno ograni~enje segmentnih gibanja, a time i gibanja
proba. Pove}anje gibljivosti spinskih proba u smjesama s porastom
udjela funkcionalnih skupina iznad 0,25 mmol g-1 mo`e se objasniti
ve}om pokretljivo{}u PM segmenata zbog uvo|enja pokrajnjih
skupina N,Na-dimetilaminoetil-metakrilata, kao i promjene gusto-
}e slaganja zbog me|udjelovanja. U smjesama polimera s mo-
gu}no{}u nastajanja vodikovih veza uo~eno je postojanje kriti~ne
koncentracije vodikovih veza iznad koje dolazi do promjene lokalne
gusto}e slaganja, a time i slobodnoga volumena.28 Prema vrijed-
nostima R pri vi{im koncentracijama funkcionalnih skupina u slu-
~aju PU/PM smjesa nastaje lokalno rje|e slaganje segmenata, od-
nosno pove}anje slobodnoga volumena. Posljedica je br`e gibanje
malih molekula. Pri vi{im temperaturama pri kojima slabe postoje}e
vodikove veze probe s polimernim segmentima prevladava u~inak
promjene gusto}e slaganja lanaca na gibljivost probe.
Zaklju~ak / Conclusions
Rezultati istra`ivanja pokazuju da se ugradnjom spinske probe u
DIPM i smjese na osnovi segmentiranih poliuretana i metakrilatnih
kopolimera s razli~itim udjelom funkcionalnih skupina mogu me-
todom ESR-a izu~avati slo`ena molekulna gibanja. Temperaturno
ovisni ESR spektri s dva prekrivena spektra ukazuju na raspodjelu
spinske probe u domenama gibljivih segmenata ili mekim do-
menama i u tvrdim domenama. Razlika u rotacijskim brzinama
probe povezana je s raspolo`ivim slobodnim volumenom i nje-
govom raspodjelom.
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SLIKA 5. ESR spektri smjesa poliesterskih poliuretana i polimeta-
krilatnih kopolimera s razli~itim koncentracijama dodatnih fun-
kcionalnih skupina s umije{anom spinskom probom pri 343 K
FIGURE 5. ESR spectra of spin probed mixtures of polyurethanes
and polymethacrylate copolymers with different concentrations of
additional functional groups at 343 K
SLIKA 6. Temperaturna ovisnost M/L u smjesama poliesterskih
poliuretana i polimetakrilatnih kopolimera s razli~itim koncentra-
cijama dodatnih funkcionalnih skupina s umije{anom spinskom
probom: S0 (), S25 (), S35 () i S45 ()
FIGURE 6. The temperature dependence of M/L of spin probed
mixtures of polyester polyurethanes and polymethacrylate copo-
lymers on different concentrations of additional functional groups:
S0 (), S25 (), S35 () and S45 ()
SLIKA 7. ESR spektri djelomice interpenetriranih polimernih mre`a
na temelju poliuretana i polimetakrilatnih kopolimera s umije{a-
nom spinskom probom pri 353 K
Figure 7. ESR spectra of spin probed semi-interpenetrating polymer
networks based on polyurethanes and polymethacrylate copo-
lymers at 353 K
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Iz omjera intenziteta slo`enoga spektra M/L proizlazi da je gibanje
probe odre|eno promjenama u me|udjelovanju segmenata zbog
uvo|enja dodatnih funkcionalnih skupina i promjenama faznoga
razdvajanja. Kemijska umre`enja u DIPM-u smanjuju gibljivost
probe u odnosu prema PU/PM smjesama.
Iznos i promjena slobodnoga volumena s temperaturnom pro-
mjenom daju korisne podatke o slo`enome odnosu slobodnoga
volumena, segmentne dinamike i faznoga razdvajanja, sa spo-
sobno{}u difuzije malih molekula u polimernoj matrici.
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Umetci uljevnoga sustava
tvrtke EXAflow®
Tvrtka EXAflow® iz Groß-Umstadta, Nje-
ma~ka, od svoga osnivanja 1999. godine
sustavno razvija uljevne umetke za kalupe
kako za injekcijsko pre{anje polimera tako i
za injekcijsko pre{anje metala. Proizvodni
program tvrtke prije 5 godina sadr`avala su
dva patentirana umetka uljevnoga sustava s
tunelnim u{}em. Primjenom tih umetaka iz-
bjegavaju se vidljivi otisci u{}a, a snizuju se i
tro{kovi izradbe kalupa. Uskoro je tvrtka
pro{irila proizvodni program i na injekcijsko
pre{anje metala, odnosno na izradbu uljev-
nih umetaka, i za taj postupak. Unazad 3
godine tvrtka trajno usavr{ava konstrukcije
uljevnih umetaka, u prvome redu s tunelnim
u{}em nazvanih Konturflow (slika 1). Time
je omogu}ena ve}a sloboda konstruktorima
u pozicioniranju u{}a na otpresak te olak{an
rad alatni~arima.
EXAflow Press Release, 12/2004
Husky i Visteon osvojili nagradu
ameri~koga dru{tva polimerijskih
in`enjera (SPE)
Tvrtke Husky i Visteon udru`ile su se u ra-
zvoju i proizvodnji dvobojnoga otpreska –
kontrolne plo~e 2005 Ford Mustanga (slika
2), pri ~emu su osvojili nagradu ameri~koga
dru{tva polimerijskih in`enjera (e. Society of
Plastics Engineers, SPE) za inovacije u
automobilskoj industriji u 2005. godini.
Tvrtka Visteon koja je dobavlja~ klase I za
Ford odlu~ila je u projektu izradbe dvobojne
kontrolne plo~e 2005 Forda Mustanga za-
tra`iti suradnju tvrtke Husky u izradbi po-
sebne ubrizgavalice. Husky je za tu namjenu
isporu~io ubrizgavalicu Quadlock Dual
1650, sile dr`anja kalupa 16 500 kN. Kom-
ponente ubrizgavalice na~injene su u tvor-
nici u Luksemburgu, a monta`a je izvedena
u Detroitu.
Postupak koji je rabljen za izradbu kontrolne
plo~e omogu}uje istodobno ubrizgavanje u
kalup komponenti u dvije razli~ite boje (e.
simultaneous-shot injection moulding).
Stoga ubrizgavalica mora biti opremljena s
dvije jedinice za ubrizgavanje. Istodobnim
dvobojnim injekcijskim pre{anjem izbjegava
se potreba dodatnoga bojenja otpreska. Ka-
ko bi takav otpresak bio vizualno prihvatljiv,
sve linije spajanja dviju komponenti sakri-
vene su pokrivnim letvicama. ^itav projekt
bio je zavr{en u svega 6 mjeseci.
Husky News Release, 12/2004
Programski paket Retcalc (plus)
za prora~un ~vrsto}e
lijepljenoga spoja
Tvrtka Henkel Loctite predstavila je novu
besplatnu uslugu. Rije~ je o prora~unavanju
~vrsto}e lijepljenih spojeva. Tijekom cijele
industrijske ere postojala je potreba za spa-
janjem cilindri~nih dijelova kako bi se osi-
gurali elementi poput le`ajeva u njihovim
ku}i{tim ili kako bi se omogu}ilo preno{enje
snage odnosno momenta. Retcalc (plus) je
strojarska programska podr{ka koja nudi
mogu}nost prora~una ~vrsto}e pojedinoga
lijepljenoga spoja bez njegova stvarnoga
lijepljenja. Uno{enjem podataka o vrsti
materijala, optere}enjima, temperaturama i
drugim parametrima, ovisno o posebnosti
primjene i vrsti lijepljenoga spoja, dobiva se
podatak o njegovoj ~vrsto}i, bez tro{kova
stvarne izradbe i testiranja. Ova je pro-
gramska podr{ka osmi{ljena kako bi se
u{tedjelo vrijeme, trud i novac.
www.loctite.h
SLIKA 2. Kontrolna plo~a novoga Ford
Mustanga
SLIKA 1. Uljevni umetak Konturflow za
tunelna u{}a
